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A. omoéwienie celu naukowego w/w. pracy i osiagni¢tych wynikdw wraz z wynikajacymi
zZ nich wnioskami.

Powierzchnia ciata stalego, a precyzyjnie mowiagc jego warstwa przypowierzchniowa,
czesto decyduje o jego wlasnosciach. To poprzez swoja powierzchni¢ ciato state oddziatuje z
otoczeniem, a jej skfad chemiczny okresla charakter tych oddziatywan. Tak wiec to fizyka i
chemia powierzchni ma decydujacy wplyw miedzy innymi na aktywnos$¢ katalizatorow w
katalizie hetero- i homogenicznej, wlasnosci adhezyjne, sorpcyjne i adsorpcyjne materiatow,
zwilzalno$¢, szybkos¢ korozji, a takze na wybor technologii wytwarzania nowych materiatlow
o zmodyfikowanych  wlasnosciach  powierzchniowych.  Nawet, jeSli  warstwy
przypowierzchniowe tych materiatow majg grubos¢ tylko kilku nanometrow.

Od techniki analitycznej przydatnej w analizach powierzchni wymaga si¢ bardzo duzej
czutosci, selektywnosci oraz wiarygodnego okreslenia, ktore sktadowe sg rzeczywiscie
powierzchniowymi. Dodatkowe wymagania to okreslenie stanu chemicznego pierwiastkow 1
ich wzajemnych proporcji, poznanie sktadu chemicznego w funkcji glebokosci, a jesli dany
material wystepuje na powierzchni w postaci cienkiej warstwy (<100 nm), to okreslenie, jaka
jest jej grubos$¢ 1 czy jednorodny jest jej sktad w catej grubosci warstwy.

Na  wszystkie te pytania, technika rentgenowskiej  spektroskopii
fotoelektronow(XPS) jest w stanie udzieli¢ odpowiedzi. XPS nie nalezy jednak do
rutynowych metod analitycznych. Kazdy material wymaga indywidualnego podejscia w
procedurach wlasciwego przygotowania do badan, analiz i rejestracji widm XPS, a
przede wszystkim w ich interpretacji.

Trescig monografii sg selektywnie wybrane wyniki badan XPS wykonywanych
wylgcznie przeze mnie w latach 2000-2013. Ich tematyka pokrywa si¢ z profilem naukowo-
badawczym Zakladu Zaawansowanych Technologii Materialowych Wydzialu Chemicznego
Politechniki Wroclawskiej, na wyposazeniu ktorego jest zestaw aparaturowy XPS/AES/UHV
firmy SPECS. Aparatura ta, zakupiona w roku 2000 byla do niedawna unikatowa we
wroctawskim Srodowisku naukowym. Uczestniczylem przy jej zakupie i opiekuj¢ si¢ nig i
wykorzystuje do prowadzenia badan do dnia dzisiejszego.

Przedstawione w monografii wyniki badan zostaly wcze$niej opublikowane w
renomowanych czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej. Jako$¢ tych publikacji, w mojej
ocenie, w zauwazalnym stopniu zwigzana byla z wktadem jaki wniosty badania XPS. Wyniki
badan, a przede wszystkim poglebiona ich interpretacja bedaca moim udzialem wzbogacity
wiedz¢ o fizykochemii powierzchni badanych materialdw. Monografia zawiera wyniki

jedynie badan XPS i ich interpretacje. Poznanie pelnego zakresu prac, w ktorych technika
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XPS byla istotng czgsciag, wymaga siggniecia do kazdorazowo cytowanych publikacji
zroédlowych, w ktorych bytem wspdtautorem. Jednocze$nie w monografii przedstawitem
znacznie poszerzony materiat badawczy z zakresu XPS, ktérego ze wzgledu na ograniczenia
objetosciowe nie dotgczatem do publikacji. Dodatkowe wyniki, ich interpretacje, a czasem
nowe warianty interpretacji, w mojej ocenie, pozwalaja lepiej zrozumie¢ metodyke badan
XPS, pozna¢ szerzej mozliwosci XPS a takze zalety 1 wady tej techniki.

Glownym celem naukowym monografii jest zaprezentowanie uzytecznosci techniki
XPS w moich autorskich interpretacjach w wybranych obszarach badawczych katalizy
hetero- i homogenicznej, technologii nowych materialow polimerowych oraz powlok
ochronnych.

Dodatkowym celem monografii jest popularyzacja techniki XPS w badaniach
roznorodnych materialdw, bowiem zbiorczych opracowan polskojezycznych jest wcigz
mato. Mam nadziej¢, ze monografia pt. ,Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow w
badaniach materialow. Wybrane przyklady zastosowan” z pozytkiem, cz¢Sciowo wypetni te
luke.

We wstepie do czesci badawczej monografii zawarlem podstawowe informacje
dotyczace techniki XPS oraz stosowanej aparatury. W dalszej cz¢éci przedstawitem przyktady
obrazujagce mozliwosci poznawcze, jakie stwarza zastosowanie metody XPS do badan
powierzchni katalizatorow, materialdow polimerowych, powlok ochronnych ceramicznych i
metalicznych, warstw konwersyjnych oraz procesoOw korozji. Kazdy rozdzial monografii
stanowi niezalezng cze$¢ badawcza. Specyfike badawczg kazdej z badanych grup materiatlow
poprzedzitem wprowadzeniem majacym ulatwi¢ czytelnikowi zrozumienie poruszanych tam
zagadnien oraz znaczenia uzyskanych wynikow.

e W czesci dotyczacej katalizy przedstawilem przyktady zastosowan XPS w modelowaniu
katalizatorow, czyli powigzaniu struktury ich powierzchni z aktywnoscig katalityczna,
oraz w ocenie przyczyn dezaktywacji katalizatorow.

o Wykorzystujac duza czulo$¢ powierzchniowa XPS oraz brak destrukcji badanego
materiatu, wykazatlem uzyteczno$¢ rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow w
badaniach  powierzchni  materiatdow  polimerowych  modyfikowanych plazma.
Przedyskutowatem problem niepewnos$ci w identyfikacji grup funkcyjnych o zblizonych
energiach wigzan.

e W ostatniej czgSci monografii przedstawitem wyniki badan XPS z zakresu ochrony
powierzchni metali przed korozja elektrochemiczng oraz wysokotemperaturowa. XPS

wykorzystywatem do identyfikacji warstw pasywnych, do okreslania sktadu chemicznego
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naktadanych powlok ochronnych, do $ledzenia procesOw tworzenia warstw

konwersyjnych, jak réwniez procesow korozyjnych, zwlaszcza w ich poczatkowej fazie.

W swoich badaniach technike XPS laczylem z kontrolowanym rozpylaniem jonowym
(Ar), co umozliwilo okreslanie skladu chemicznego w tzw. profilu glebokosciowym.
Wynikajace z badan XPS wnioski $cisle skorelowalem z wlasciwosciami fizykochemicznymi
i uzytkowymi, a takze z wynikami innych badan zamieszczonych w publikacjach
zrodlowych. Przedstawione wyniki krytycznie skonfrontowalem z dostgpnymi danymi
literaturowymi

Starzenie 1 dezaktywacja katalizatorow stanowig powazny problem w katalizie
przemystowej. Za typowe przyczyny dezaktywacji uwaza si¢ ,,zatrucie” fazy aktywnej oraz
istotne zmniejszenie powierzchni aktywnej katalizatora, np. w wyniku jej spieczenia. Na
powierzchni zewnetrzne] katalizatora moga przebiegaé takze inne procesy bezposrednio
wplywajace na jego aktywno$¢. Zastosowanie ,.czulych” powierzchniowo metod
analitycznych, a do takich zalicza si¢ XPS, pozwolilo przesledzi¢ proces starzenia aktywnej
powierzchni katalizatora. Proces taki zilustrowatem na przyktadzie katalizatora zelazowego w
reakcjach alkilacji. Szczegélowe analizy XPS powierzchni katalizatorow $wiezych,
pracujacych aktywnych oraz nieaktywnych wskazaty, ze bezposredniag przyczyna
dezaktywacji katalizatora byty zmiany w rozkladzie stopni utlenienia zelaza powigzane z
temperaturg pracy katalizatora. Badania XPS wykazaty, ze po podniesieniu temperatury pracy
katalizatora z 355°C do 410°C wzrést stosunek Fe*%:Fe™ z 1,7 dla $wiezego katalizatora do
2,7 dla nieaktywnego. Co wigcej, wskazano, ze nieaktywne zelazo Fe(Il) wystepuje w postaci
krzemianu 2FeO-SiO,, natomiast w aktywnej postaci Fe(l11) jako Fe,Os.

XPS wykorzystywalem do szczegélowej charakterystyki skladu chemicznego
powierzchni nowych katalizatorow stosowanych w syntezach organicznych. Wspdlna cecha
badanych katalizatorow bylo to, ze pracowaly w fazie cieklej i zanim trafity do warunkow
ultra wysokiej prozni (UHV) w komorze XPS, poddawano je zloZonej obrobce przemywania,
filtracji i suszenia, przez co stan ich powierzchni analizowanej w postaci ,,jak otrzymano”
odbiegal od postaci wystepujacej in situ w reaktorze. Badana powierzchnia zawierata wigce;j
sktadnikow, w tym dodatkowych wiazan chemicznych. Utrudnialo to interpretacje widm —
wymagato uwzglgdnienia wptywu zmian warunkow otoczenia w trakcie przygotowywania
katalizatorow do badan XPS. Ostatecznie dekonwolucja widm Pd3d potwierdzita
wystepowanie palladu w postaci metalicznej w badanych koloidalnych katalizatorach Pd-

PVP. Z kolei badania XPS powierzchni tych samych katalizatorow Pd-PVP po reakcji Hecka
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przyczynily si¢ do wyjasnienia roli, jaka odgrywaja w niej sole amoniowe, np. w obecnosci
[BusNIBr w srodowisku reakcji na powierzchni Pd-PVP powstawaly kompleksy
[Pd(Ph)Brs]* i/lub [PdBr4]* jako katalizatory reakcji. Uzyskane energie wiazan Pd 3d w tych
kompleksach nie byly wczes$niej opisywane w literaturze, popartem je wlasnymi widmami
odpowiednich wzorcow.

Analizy ilosciowe XPS oraz oszacowane energie wigzan Pd 3d, N 1s i Cl 2p utatwily
poznanie struktury nowego katalizatora, aktywnego w reakcji Suzuki-Miyamura. Potwierdzity
trwalg immobilizacj¢ Pd na powierzchni polimeru polisiloksanowego, a poglebione
interpretacje widm potwierdzily zwigzanie Pd z dwoma atomami azotu z grupy imidazolowe;j
oraz z dwoma atomami chloru. Oszacowane energie wigzan w tym katalizatorze nie byly
wczesniej opisane w literaturze. Identyfikacje wigzan poparto analizami podobnego
kompleksu [(mim)sPdCI1]CI uzytego jako wzorzec. Za pomocg XPS wykazatem postepujaca
redukcje Pd(II) do Pd(0) w $rodowisku reakcji Suzuki-Miyamura. Posrednim wnioskiem z
badan XPS bylo stwierdzenie, ze aktywnym w reakcji Suzuki-Miyamura byt Pd(0).

Za pomocg techniki XPS zbadalem wptyw Pd(OAc), oraz PdCl, jako prekursorow
zwigzkéw Pd(II) na struktur¢ powierzchniowg polimerowego nos$nika — metakrylanu
glicydylu modyfikowanego cyklohexyldiaming (GMA-CHDA) oraz na stopien redukcji
Pd(Il) do Pd(0) w srodowisku reakcji. Opierajgc si¢ na doswiadczeniu oraz stosujgc metode
prob 1 bledow 1 wykorzystujac wlasne widma znanych kompleksow Pd, okreslitem po raz
pierwszy energic wigzan Pd 3d, N 1s oraz Cl2p w nowo otrzymanym katalizatorze, co
ulatwito zdefiniowanie jego struktury. Dekonwolucja widm Pd potwierdzita obecnos¢
wigzania palladu z azotem zar6wno przed reakcja, jak 1 po reakcji, ale wykazatem takze, ze w
srodowisku reakcji Pd(OAc), fatwiej redukowal si¢ do Pd(0) niz PdCl,, a redukcja
spowodowana byta obecnoscia glikolu etylenowego. RoOwniez badania XPS pozwolity
wykaza¢ wigkszg dyspersj¢ czastek Pd na powierzchni polimeru z prekursorem Pd(OAc); niz
PdCl,. Trudnoscig w interpretacji widm Pd 3d byla obecnos$¢ tlenu powierzchniowego
zwigzanego z palladem w postaci PdO.

Duzym wyzwaniem badawczym byla charakterystyka powierzchni nowych
katalizatorow preparowanych z kompleksow rodu immobolizowanych na krzemionce.
Trudno$ci, jakie nalezalo pokona¢ na wstepie, polegaty na doborze wlasciwych parametrow
analiz XPS gwarantujagcych wysoka jako$¢ widm, co nie bylo fatwe wobec bardzo matych
ilosci Rh w katalizatorze (ok. 0,5 % at.) i jednoczesnie wysoce prawdopodobnej fotoredukcji
Rh(I) do Rh(0) w trakcie analiz. Akceptowalny stosunek sygnat:szum uzyskatem, stosujac

wigzke fotondéw o mocy 120 W przy analizach wysokorozdzielczych oraz nie przekraczajac

str. 7 /@ ; %



dr inz. Wlodzimierz Tylus Autoreferat zalacznik 2

catkowitego czasu 3 min detekcji widma Rh3d. W ten sposob stwierdzitem, ze rod
wystepowal we wszystkich wytworzonych kompleksach na (+1) stopniu utlenienia. Wazng
informacja uzyskang na podstawie badan XPS bylo oszacowanie stosunkéw atomowych Rh/P
w preparowanych Kkatalizatorach, ktore dokladnie odpowiadaly stechiometrycznym
stosunkom w wyjSciowych kompleksach [Rh(O-{SiO,}{HO-{SiO,})(CO)(P-{SiO.})] i
[Rh(O-{SiO}{HO-{SiO,})(P-{SiO,});]. Oszacowane energic wigzah Rh3d oraz P 2p
poréwnatem z energiami uzyskanymi z widm dla wytypowanych probek odniesienia. Badania
XPS ostatecznie potwierdzity otrzymanie zalozonej wczes$niej struktury katalitycznego
kompleksu rodu, a uzyskane energie wigzan pozwolity kontynuowa¢ badania nad podobnymi
kompleksami Rh.

Okreslenie  skuteczno$ci  nanoszenia kompleksow rodu: [Rh(acac)(CO)z] i
[Rh(acac)(CO)(PPhs)] na nanoproszki no$nikow Al,03-ZrO,, odpornosci na ich wymywanie
oraz stabilnosci sktadu powierzchniowego bylo celem badan XPS, ktorych wyniki
przedstawitem w rozdz. 3.7. monografii: “Charakterystyka kompleksow  rodu
immoblizowanych na nosnikach Al,03-ZrO; jako katalizatorow reakcji izomeryzacji i
hydroformylowania 1-Aeksenu” Na ich podstawie wyjasnitem takze obserwowane roznice w
aktywnosciach katalizatorow w zaleznosci od typu kompleksu oraz metody preparatyki
nosnika. W fazie wstgpnej badan scharakteryzowatem stosowany nos$nik Al,O3-ZrO;
otrzymywany metoda zol-zel. Energi¢ wigzania Al 2p 74,0 eV przypisalem obecnosci glinu w
postaci pseudoboemitu, chociaz nie jest to interpretacja rozstrzygajaca wobec niewielkich
roznic w energiach wigzan pomigdzy poszczegoInymi odmianami alotropowymi tlenku glinu.
Interpretacj¢ te¢ w petni potwierdzity analizy XRD. Z kolei fazy cyrkonowej w analizach XRD
w ogble nie zaobserwowano. Dowodem na obecnos¢ cyrkonu w no$niku bylty dopiero wyniki
analiz XPS. Energi¢ wiazania 182,2 eV dla Zr 3d przypisalem ZrO, co bylo zgodne z
oczekiwaniem, a brak reflekséw pochodzacych od Zr w widmie XRD mogt oznaczaé bardzo
dobre zdyspergowanie ZrO, w sieci Al,03;. Wniosek ten wynikat bezposrednio z analiz XPS,
bowiem obliczony stosunek atomowy Zr:Al wynosit 0,08 i1 byt bardzo bliski nominalnemu
0,1. Podstawowe zadania stawiane przed XPS zostaly osiagnigte. Ponadto zréznicowatem
efektywnos¢ obsadzenia kompleksami rodu, [Rh(acac)(CO),] oraz [Rh(acac)(CO)(PPhs)],
liofilizowanego zelu AlyO3-ZrO; (nosnik A) oraz suszonego zelu AlyO3-ZrO; (nos$nik B),
stwierdzajac, Ze ten pierwszy znacznie lepiej pokrywal zar6wno nos$nik A, jak i B. Ocena
stosunkow Rh:Zr w katalizatorze [Rh(acac)(CO),]/A oraz [Rh(acac)(CO),]/B pozwolita
sformutowa¢ kolejny wniosek: kompleksy [Rh(acac)(CO),] sa lepiej zdyspergowane na

nos$niku A, co oznacza bardziej rozwini¢ta powierzchni¢ fazy aktywnej i ttumaczy wyzsza
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aktywno$¢ katalizatora [Rh(acac)(CO)z]/A. Poréwnujac stosunki atomowe Rh:Zr oraz
dodatkowo Rh:Al przed reakcja i po reakcji izomeryzacji i hydroformylowania 1-heksenu,
wykazalem brak wymywania rodu z Katalizatora Rh(CO),"/A w $rodowisku reakcji.
Wykazatem réwniez trwato$é wigzan Rh 3d w kompleksie Rh(CO)," w $rodowisku reakcji w
atmosferze H,+CO.

Pracy katalizatorow zawsze towarzyszy postepujaca dezaktywacja, czesto zwigzana ze
spiekaniem fazy aktywnej oraz odkladaniem si¢ na ich powierzchni zwigzkow wegla. W
wielu przypadkach jego pierwotng aktywno$¢ przywraca regeneracja oparta na obrobce
cieplnej katalizatora w obecnos$ci tlenu. Te zagadnienia byly tematem moich badan XPS
powierzchni ,,spieczonego” Kkatalizatora Re/y-Al,O3 utlenianego w szerokim przedziale
temperatur 20-800°C. Na ich podstawie stwierdzilem, ze ren w ,,spieczonym” katalizatorze
Re/Al,O3 redukowanym w atmosferze wodoru w 800°C i pozostawionym na powietrzu w
przewazajacej czeSci miatl posta¢ metaliczng. Oszacowane na podstawie XPS rozmiary
czastek Re na nosniku Al,O; o wielkosci ok. 5-7nm w przypadku Katalizatora
10,4%Re/Al,03 i ok. 4 nm w przypadku 1,04%Re/Al,O3 pokrywatly si¢ z wynikami z analiz
TEM. Na powierzchni czastek Re’ stwierdzilem obecno$¢ réznorodnych tlenkéw renu.
Mniejszy udziat Re” w katalizatorze 1,04%Re/Al,O; wynikat z wickszej dyspersji czastek Re
w poréwnaniu z katalizatorem o wigkszej zawartosci tego pierwiastka — 10,4%Re/Al,Os.
Wskazywat takze na silne powinowactwo wysoce zdyspergowanego renu do tlenu. Duza
dyspersja czastek Re w katalizatorze 1,04% Re tlumaczy ich praktyczng niewykrywalno$¢ w
analizach TEM. Analizy XPS pozostawaly jedynymi dajagcymi w miar¢ kompletny obraz
sktadu powierzchni tych katalizatorow.

Podniesienie temperatury utleniania katalizatora do 150°C sprzyjato powstawaniu Re na
wyzszych stopniach utlenienia z jednoczesnym zmniejszeniem udziatu Re®. Zmniejszenie
udziatu Re” widoczne bylo zwlaszcza w katalizatorze z mniejszg zawartoscia renu (z 60 do
zaledwie 2% Re”). Utlenianiu towarzyszylo 2-4-krotne zwigkszenie stosunku (Re:Al)pow W
porownaniu ze stanem wyjsciowym, co powigzatem ze wzrostem dyspersji Re na powierzchni
v-AlL,Os. Wzrost dyspersji byt mozliwy ze wzgledu na mobilno$¢ powierzchniowa czastek
Re,O7, ktéry juz w 150°C w stanie czystym staje si¢ lotny. W 300°C nie obserwuje si¢ juz
renu metalicznego w obydwu katalizatorach. Tym razem to w katalizatorze 10,4% Re
zaobserwowano wyzszy udziat Re*” (78%) niz w katalizatorze 1,04% Re. Wytlumaczono to
silniejszymi oddzialywaniami mniejszych, czeSciowo utlenionych czastek Re w katalizatorze

z nizsza zawartoscig renu (1,04% Re) z nosnikiem, ktére hamuja dalsze utlenianie renu.
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Whioski te poparto wynikami badan ramanowskich. W 500°C i w wyzszych temperaturach
jedyna faza jest Re, chociaz interpretacja widm Ramana pozwala zalozyé istnienie
monomeru ReO4. W widmie XPS obserwuje si¢ poszerzenie szerokosci potéwkowej piku Re
4f7p, ktore roéwniez moze $wiadczyé o wigkszej réznorodnoséci otoczenia jonu Re.
Bezposredniego dowodu na obecno$é Re™® XPS nie dostarczyt ze wzgledu na zbyt mata
réznice w energiach wigzania Re 4f pomigdzy Re,O; a ReO,. Utlenianiu katalizatora w
temperaturach najwyzszych (do 800°C) nie towarzyszyl spadek stosunku (Re:Al)pow.
Dowodzi to jednoznacznie braku strat renu jak i jego aglomeracji.

Duzym wyzwaniem obliczeniowym jest wilasciwa dekonwolucja widm Ru 3d przy
okreslaniu stopni utlenienia Ru ze wzgledu na naktadanie si¢ z widmem C ls, asymetri¢
pikow Ru 3d dla Ru(0), oraz RuO,. Trudnosci te poteguja rozne szerokosci potowkowe pikow
pochodzacych od rutenu metalicznego 1 tlenkowego, a takze pomigdzy pikami w dublecie
3ds, 1 3dsp. Z problemem tym zmierzylem si¢, badajagc nowy katalizator Ru/y-Al,O3
otrzymany niekonwencjonalng technika mikrofalowa o potwierdzonej bardzo wysokiej
aktywnosci w testowej reakcji utleniania propanu, osiggajacej 100% konwersje w
umiarkowanie niskich temperaturach ponizej 200°C. Wegiel to typowe zanieczyszczenie
powierzchniowe we wszystkich analizach XPS, ale rowniez skladowa wynikajaca z
preparatyki katalizatora. Polozenie piku C 1s we wszystkich widmach Ru 3d wyznaczono,
postugujac sie¢ wewnegtrznym wzorcem Al 2p pochodzgcym z no$nika. Parametry asymetrii
pikow Ru 3d, a takze wzajemnych relacji ich szerokosci potdéwkowych uzyskano na
podstawie widm witasnych wzorcow Ru(0) 1 Ru(IV). Badania XPS potwierdzity
nanometryczne rozmiary czastek rutenu w katalizatorze 4,9%Ru/y-Al,O3 w przedziale
temperatury 20-300°C. Ich wielko$¢ decydowala o wysokim rozwinigciu powierzchni
aktywnej rutenu, a to z kolei — o wysokiej aktywnosci katalizatora. Wielko$¢ czastek ok.
1 nm, obliczona na podstawie modelu Kuipersa, nie zmieniata si¢ w przedziale temperatury
20-200°C. Warto odnotowac, ze wielkos$ci czastek Ru oszacowywano na podstawie wiasnych
uproszczonych obliczen, wykorzystujac modele Kerkhofa-Moulijna (dla porowatych
katalizatorow heterogenicznych o homogenicznej strukturze) oraz Kuipersa (uwzgledniajac
zrdznicowanie geometrii no$nika 1 fazy zaadsorbowanej). Wedlug oceny autora efektywna
powierzchnia czynna Ru jest jeszcze wigksza, niz wynikatoby to z jego ilo$ci osadzonej na
nos$niku. Czastki Ru osadzaly si¢ bowiem jedynie na zewngtrznej powierzchni nosnika.
Opierajac si¢ na oszacowaniach wielkosci czastek Ru 1 warto$ciach $rednich drog

swobodnych (IMFP), skorygowano obliczone udzialy Ru metalicznego oraz tlenkowego na
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powierzchni katalizatora. Analizujac probki w postaci ,,jak otrzymano”, wykazano, ze w
temperaturze pokojowej Ru wystepuje w postaci metalicznej, jedynie z otoczka naturalnego
tlenku RuO,. W miar¢ wzrostu temperatury utleniania udziat Ru® malat na rzecz RuO,. W
zakresie temperatury od 150 do 200°C wspétistnialy zardwno faza metaliczna, jak i tlenkowa.
Prawdopodobnie obserwowane znaczne poszerzenie z 1,22 do 1,74eV szerokosci
potowkowej piku tlenkowego Ru 3ds, zwigzane bylo z pojawieniem si¢ tlenkow
niestechiometrycznych. O wzroscie zdefektowania powierzchni RuO; $wiadczylo réwniez
wykrycie Ru*® w postaci RuOs. Obecno$¢ klasterow Ru,Oy wskazano jako drugi decydujacy
czynnik o wysokiej aktywno$ci katalizatora rutenowego otrzymywanego metoda
mikrofalowa. Powyzej 300°C na powierzchni noénika wystepowata juz tylko faza tlenkowa.
Zaobserwowano jednocze$nie aglomeracj¢ czastek Ru. Dla porownania wykonane niezaleznie
analizy XRD nie wykazatly obecnosci krystalicznych postaci Ru’ w calym zakresie
temperatury (20-400°C), a takze RuO, (do 250°C) na powierzchni katalizatora. Analizy XRD
wykazaly skokowe pojawienie si¢ krystalitéw RuO; w 275°C o rozmiarze 11-20 nm. Mozna
jednak przypuszczac, ze wyniki analiz XRD nie byly reprezentatywne, gdyz nie wykrywano
przewazajacej postaci amorficznego RuOs.

Katalizatory monolityczne na nosnikach z folii metalicznych stanowig zlozong
»kanapkowa” strukture, na ktorg sktadaja si¢ faza aktywna, ceramiczna warstwa posrednia
oraz podloze metaliczne. Oprocz tradycyjnych funkcji katalitycznych katalizatory
monolityczne na nos$nikach metalicznych musza spetnia¢ rowniez kryteria odpornosci
mechanicznej i termicznej zwigzane z trwatos$cig laczenia ceramiki i metalu. Technikg XPS
wykorzystywatem na rdéznych etapach procesu wytwarzania optymalnych katalizatorow
palladowych na no$niku FeCrAl z ceramiczng warstwg posrednig y-Al,O3; modyfikowang
SiOy, La,03 lub ZrSiO4. Aktywnos¢ tych katalizatoréw testowano w reakcji spalania metanu.
Realizacja postawionych celéw za pomocag techniki XPS polegala na badaniu powierzchni
katalizatorow w trakcie ich preparatyki, przed reakcja spalania metanu i po tej reakcji, na
badaniu katalizatorow aktywnych i zdezaktywowanych. Wykonane badania XPS oraz ich
interpretacja z uzyciem modelu szacujacego wielkosci czastek fazy aktywnej na nos$nikach o
rozwinigte] powierzchni wilasciwej wykazaly, ze na wszystkich powierzchniach badanych
katalizatorow pallad byl bardzo dobrze zdyspergowany o rozmiarach czastek ok. 3-4 nm.
Duzym zakl6ceniem obliczeniowym majacym wpltyw na interpretacj¢ wynikow badan XPS
bylo znaczne wzbogacenie powierzchni zewngtrznej no$nika w pallad w pordwnaniu ze
sktadem objetosciowym, co oznaczalo niechomogeniczno$¢ sktadu analizowanej warstwy.

Obserwowane wzbogacenie w powierzchniowy pallad roslo w poczatkowym okresie pracy
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katalizatorow, w ktérym jednocze$nie malaty rozmiary jego krystalitow. Przestanki te
wyjasniaty rosngca aktywnos¢ katalizatorow w pierwszych kilkudziesi¢gciu godzinach ich
pracy. Aktywng fazg byl PdO. W ekstremalnie wysokich temperaturach PdO transformowat
do metalicznego palladu z jednoczesng aglomeracja czastek Pd na powierzchni. Dla
oszacowania ich wielko$ci wykorzystalem tym razem model dla no$nikdéw o malej
powierzchni wilasciwej. Najwicksze czastki (170 nm) i jednocze$nie najmniejszy stosunek
Pd:Al = 0,028 zarejestrowano dla nos$nika z czystego AlOs. Korzystniejsze, mniejsze
aglomeraty (90 nm) obserwowano w przypadku nos$nikow modyfikowanych ZrSiO, oraz
SiO,. Rozmiary czgstek Pd oszacowane na podstawie XRD byly wicksze. Obydwie metody
obarczone sg blgdem. W przypadku XRD przy wielkos$ciach analizowanych czastek rzedu
pojedynczych nanometrow istnieje obawa, Ze cze$¢ z nich jest niewidoczna, tworzac
amorficzng fazg.

Technike XPS szeroko wykorzystywalem w badaniach materialow perowskitowych,
ktore prowadzono w Zakladzie Zaawansowanych Technologii Materialowych Wydziatu
Chemicznego Politechniki Wroctawskiej (dawniej Zaktad Inzynierii Powierzchni, Katalizy i
Korozji). Perowskity syntezowano w celu otrzymania nowych katalizatorow monolitycznych
na nosnikach metalicznych o strukturze plastra miodu. W strukture wyjsciowego perowskitu
LaMnO;3; lub LaCoO; podstawiano metale szlachetne Pd oraz Ag. Za pomocg XPS
powigzatem wlasnosci katalityczne nowych materiatow z ich skfadem powierzchniowym i
procesami zachodzacymi na tych powierzchniach w trakcie pracy katalizatora. XPS nie jest
technikg wilasciwg do rozstrzygania o strukturze materiatu perowskitowego — do tego celu
wykorzystywano badania XRD. Wyniki badan XRD nie korelowaly jednak bezposrednio z
obserwowang aktywnoscia, selektywnoscig oraz trwatoscig perowskitow jako katalizatorow, a
poniewaz heterogeniczne reakcje katalityczne przebiegaja jedynie na zewngtrznej
powierzchni katalizatora, naturalne bylo wykorzystanie techniki XPS. Cecha wspdlng
wszystkich badanych materialow byla znaczna rozbiezno$¢ pomiedzy skladem
powierzchniowym (obliczanym na podstawie XPS) a sktadem obj¢tosciowym wynikajacym z
preparatyki oraz widm XRD. Dopiero szczegdélowe analizy i interpretacje widm XPS
rejestrowane dla roznych faz badanych powierzchni (§wiezy katalizator, pracujacy aktywny,
starzony itp.) pozwolily mi powigza¢ obserwowane wlasnosci katalityczne otrzymanych

materialow z ich powierzchniowym sktadem oraz wigzaniami chemicznymi.

W perowskitach LaMnO3; z podstawianym Pd w miejsce La lub Mn ilo$¢ palladu

rejestrowanego za pomoca XPS na powierzchni katalizatora zalezala od temperatury
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kalcynacji. Najmniej palladu powierzchniowego bylo na powierzchniach katalizatorow
kalcynowanych w najnizszej temperaturze (650°C). Katalizatory te byly réwniez najmniej
aktywne. Podniesienie temperatury kalcynacji do 800°C wplynglo na wzrost
powierzchniowego stosunku Pd/La i skutkowalo znacznym wzrostem aktywnos$ci
katalizatora. W przypadku LaMn;«PdxO3; wzrost stosunku Pd/La byt 8-krotny, a w przypadku
La;xPdxMnOs 4-krotny. Spadek aktywnosci katalizatorow kalcynowanych w 850°C
powigzalem z aglomeracjg czastek Pd uwidoczniong spadkiem stosunku Pd/( La+Mn+Pd) w
obydwu typach perowskitow. Aglomeracja ta byla znaczaco nizsza niz w przypadku
katalizatora no$nikowego Pd/y-Al,Os, co tlumaczy wyzsza odporno$¢ temperaturowa
katalizatorow perowskitowych LaMnOj; z podstawianym Pd w poréwnaniu z no$nikami
tradycyjnie impregnowanymi palladem. Interesujgce bylo wyjasnienie przyczyn wyzszej
aktywnosci katalizatorow z podstawionym La niz z podstawionym Mn, mimo ze sumaryczna
ilo§¢ palladu wyrazona stosunkiem Pd/(La+Mn+Pd) byta dla tego drugiego katalizatora
wyzsza. Wykazalem, ze stosunek Mn/La oraz Mn/( La+Mn+Pd) byt dwukrotnie wyzszy w
La;xPdxMnOs3 niz w LaMn; xPdxO3, wykazatem rowniez, ze mangan na powierzchni obydwu
perowskitow tatwo redukowat si¢ (odwracalnie) w warunkach UHV, co wyjasniato jego
aktywno$¢ katalityczng. W widmie LaMn; «PdxO3; zaobserwowatem dodatkows sktadowa
Pd*?, ktérg przypisatem ,,miedzykrystalicznemu” Pd. Nie udalo si¢ natomiast stwierdzi¢, czy
byt on rownie aktywny jak PdO.

Jak wynikato z badan XPS sklad i charakterystyka wigzan chemicznych na powierzchni
perowskitow LaMnO; podstawianych w miejsce lantanu srebrem zmieniaty si¢ w funkcji
czasu pracy katalizatorow, co miato decydujacy wptyw na ich aktywno$¢ w reakcji spalania
metanu. Ich wysoka aktywno$§¢ w poczatkowej fazie wynikata z duzej powierzchniowej
koncentracji jondw Ag* w stosunku do Ag’. Wykorzystujac widma wzorcowe, stwierdzitem
obecno$¢ aktywnego Ag,O na powierzchni katalizatora, a tym samym nie potwierdzilem
wyksztatcenia si¢ perowskitu LaxAgi1.xMnO3 zwlaszcza ze 1 powierzchniowe stosunki atomow
Ag/La byty nizsze od zakladanych. Po 20 godz. pracy katalizatora nie obserwowalem juz w
widmach XPS powierzchniowego Ag,0. W tym czasie zwigkszyt si¢ udziat metalicznego Ag,
ktory — jak si¢ uwaza — jest mniej aktywny niz Ag® w Ag,O czy w La;xAgxMnOs.
Jednocze$nie obnizyt sie stosunek Mn**/Mn**. Proces ten trwal do 50 godzin, w trakcie
ktorego katalizator tracil swoja poczatkowa wysoka aktywno$¢. Kontynuujac utlenianie
metanu (t > 90 godz.), stwierdzitem ponowne utlenienie srebra. Zwickszenie udziatu Ag’
skutkowalo wzrostem stosunku Mn**/Mn®" w perowskicie. Struktura ta pozostawala stabilna

podczas pracy Katalizatora w 750 C. Dzieki XPS wyjasnitem rowniez przyczyny dezaktywacji
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katalizatora, do ktérej doszto po 24 godz. pracy w podwyzszonej do 900°C temperaturze.
Stwierdzitem wysegregowanie Ag z objetosci perowskitu i aglomeracje w postaci duzych
czastek do nieaktywnego Ag’ (stosunek Ag:La<0,01 i Ag:Mn<0,01).

Bardzo wyrazne réznice pomigdzy skladem powierzchniowym (XPS) a nominalnym
stechiometrycznym (objetosciowym) wykazalem rowniez w przypadku perowskitu LaCoOg3
modyfikowanego srebrem 1 palladem. Na powierzchniach $wiezych katalizatoréw
wystepowal bardzo duzy niedobdr kobaltu. Na powierzchni katalizatora o nominalnym
sktadzie Lap9Ago1C003 w ogdle nie wykrywatem Co, natomiast w Lag g,Pdo 0sC0O3 stosunek
Co/La wynosit tylko 0,02. Tymczasem stosunek Ag/La byt niespodziewanie wysoki 1 wynosit
0,89, co stanowilo 8-krotno$¢ wartosci stechiometrycznej (Ag/La=0,11). Polozenie
maksimum piku Ag 3d wskazywato na zdecydowang przewage fazy metalicznej. Analizy
XRD nie wykazaty jednak s$ladow Ago, co moglo oznacza¢, ze srebro tworzy faze
rozproszong na powierzchni znacznie wigkszych ziaren LaCoOj;. Te przypuszczenia
potwierdzity analizy XPS, podczas ktorych wykonatem profil glebokosciowy zewngtrznej
warstwy katalitycznej. Okazato si¢, ze juz ponizej kilku nanometréw w glab analizowanych
krystalitow stosunek Ag/La spadl do 0,07, a nast¢pnie ustabilizowat si¢ na poziomie 0,04-
0,05. Wartosci te byly wiec blizsze zakladanym dla calej objetosci katalizatora.
Zarejestrowane widmo wskazywalo, Ze srebro objetosciowe wystepuje w postaci jonu Ag’
wbudowanego w sie¢ krystaliczng perowskitu. W trakcie pracy katalizatora zmienit si¢ sktad
jego zewnetrznej powierzchni. Po 500 godz. pracy ilos¢ powierzchniowego Ag wyrazona
stosunkiem Ag/La spadta do 0,115, a wigc do warto$ci bliskiej stechiometrycznej, natomiast
ilos¢ srebra objetosciowego pozostala bez zmian. Obok zmian iloSciowych znamienne byty
zmiany jakosciowe — srebro metaliczne przeszto w Ag’, co wyjasniato zachowanie wysokiej
aktywnos$ci katalizatora mimo spadku bezwzglednej zawarto$ci Ag powierzchniowego.
Wykazalem rowniez wbudowanie srebra w strukturg¢ perowskitu, co zapobieglo jego
aglomeraciji.

W odréznieniu od wysokiego stosunku Ag/La na powierzchni §wiezego Lag9Ago.1C003
analogiczny stosunek Pd/La w Lagg,Pdo0sC00O; stanowit tylko 1/8 zaktadanej wartosci
stechiometrycznej 1 wynosit 0,01. Energia wigzania Pd 3d wskazuje na obecno$¢ PdO. W
trakcie pracy w reaktorze stosunek Pd/La wzrost ok. trzykrotnie, jednak nie przetozylo si¢ to
na wzrost aktywnosci katalizatora. Nie wyjasniono jednoznacznie przyczyn tego zjawiska. Na
gruncie XPS przedstawilem dwie interpretacje. Pierwsza to wzrost $redniego stopnia
utlenienia palladu z Pd®* do Pd*", ktory jest forma nieaktywna, co uwidocznia przesunigcie

widma Pd 3d w strong wyzszych energii. Druga to wbudowanie si¢ Pd w strukturg

str. 14 /@ ; %



dr inz. Wlodzimierz Tylus Autoreferat zalacznik 2

perowskitu, z zachowaniem stopnia utlenienia Pd?*. Obydwie interpretacje wynikaly z
przesunigcia energii wigzania Pd 3d w strone wyzszych warto$ci. Za tg drugg przemawialtby
fakt, iz nie zaobserwowalem redukcji Pd** do Pd® w dluzszym okresie, co wynikatoby z

immobilizacji Pd w sieci perowskitowej.

Wazng czg¢scig monografii jest wykorzystywanie techniki XPS w badaniach materialow
polimerowych. Cykl publikacji naukowych dotyczacych wykorzystania polimerow
funkcjonalnych w procesach separacyjnych, w tym modyfikacji membran polisulfonowych
(PSU) oraz poli(tlenku fenylenu) (PPO) w plazmie réznych zwigzkow azotowych oraz
argonu, zostal wyrdzniony nagroda zespolowa Ministra Edukacji Narodowej 1 Sportu (2003).
W mojej ocenie wyniki badan XPS, ktorych bytem Autorem, zawarte w tych publikacjach
stanowily istotny wklad w wyjasnienie proceséw zachodzacych na powierzchni
modyfikowanych polimerow. Rola XPS w obszarze badah powierzchni tych materiatow
zwigzana jest glownie z duza czuloscig powierzchniowag metody oraz mozliwoscig analiz
polimeroéw bez specjalnego przygotowania probek, co jest szczegdlnie istotne wobec duzej
wrazliwos$ci polimerow na obrobke mechaniczng 1 termiczng. W przypadku membran
polimerowych z zalozenia plazm¢ wykorzystuje si¢ do zmian wlasnosci fizykochemicznych
polimeru jedynie w warstwie przypowierzchniowej (do kilkudziesieciu nm) bez naruszenia
wilasciwosci objetosciowych. Dlatego tez technika XPS uwazana za niedestrukcyjng jest
kluczowg technikg badawcza modyfikowanych plazmg powierzchni polimerow.

Plazma, jako mieszanina wysoce reaktywnych czastek, reaguje z powierzchnig
polimeru, tworzac réwnie aktywne rodniki, ktére — wzajemnie ze sobg reagujac — tworza
nowe grupy funkcyjne. Cz¢$¢ z tych rodnikdw pozostaje na powierzchni po obrobce plazma,
reagujac np. z tlenem z powietrza, co utrudnia interpretacj¢ procesOw zachodzacych w
komorze plazmowej. Wyniki reakcji z udzialem plazmy sa czesto nieprzewidywalne 1
niepowtarzalne, co przenosi si¢ na widma XPS. Z tej przyczyny formutowanie koncowych
wnioskoOw wymaga zawsze wspdlnej pracy specjalistow z réznych dziedzin. Interpretacje tego
typu widm XPS nie s3 jednoznaczne. Ze wzgledu na wielokierunkowo$¢ przebiegajacych
reakcji 1 duza liczbe potencjalnych produktéw z jednej strony oraz nieznaczne rdznice w
energiach wigzan (C 1s, O 1s, N Is) pomiedzy nimi z drugiej strony czgsto widma XPS
rozklada si¢ nie ze wzgledu na pojedyncze wigzania, ale grupy wigzan o zblizonych
energiach. Dlatego kazda dekonwolucja §cisle zalezy od przyjetych zatozen. Przyktadem
moze by¢ dekonwolucja widm C1s dla powierzchni politlenku fenylenu (PPO)

modyfikowanego plazmag alliloaminowa. Przedyskutowalem ja w 3 wariantach,
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wykorzystujac dostgpne dane literaturowe oraz doswiadczenie wlasne. W wariancie I
wyodrebnitem 4 skladowe o energiach: 2845, 2856, 286,6 oraz 287,8 eV
przyporzadkowanych odpowiednio wigzaniom C-C, C-N, C-O oraz -C=0-NH i O=C-NH. W
wariancie II widmo C 1s rozlozylem na 3 sktadowe. Przy energii odniesienia C-C/CH 285,0
eV pozostalym wigzaniom przypisano: 286,2-286,8 eV (C-O, C-N, C=N, C=N), 287,3-287,8
eV —NH-C=0 (amid), ok. 288,6 eV —O=C-N- (imid). Wyniki XPS w postaci ilosciowego
oszacowania grup aminowych/iminowych immobilizowanych na powierzchni PPO
skorelowano z koncentracjg powierzchniowa grup aminowych obliczong inng metoda.
Okazalo si¢, ze mimo mniejszej liczby sktadowych w catkowitym widmie C 1s korelacja
wynikow w wariancie II byla lepsza. Wspotczynnik korelacji w wariancie I 1 II wyniost
odpowiednio 0,718 1 0,935. W III wariancie dekonwolucji ponownie wyodrebnilem 4
sktadowe: wigzanie C-N z przesunigciem AE=0,9 eV w stosunku do wigzania C-C w
fancuchach alifatycznych (285,0 eV) dobranym eksperymentalnie na podstawie nowszych
danych literaturowych, zgrupowanie wigzan (C=N, C=N, C-O) z przesuni¢ciem 1,7 eV oraz
(NHC=0, C=0) z przesunicciem 3,0 eV. Uzyskano najwyzszy wspolczynnik korelacji
(0,944), a zaprezentowany dodatkowo 11l wariant dekonwolucji uwzgledniat szersze spektrum
wigzan.

W duzym uproszczeniu procesy przebiegajace na powierzchniach polimeréw z
udziatem plazmy mozna podzieli¢ na te, ktore prowadza jedynie do modyfikacji istniejace;]
powierzchni przez przegrupowanie starych i utworzenie nowych wigzan, oraz te, ktorych
wynikiem jest cienka warstwa nowego materiatu. W obydwu przypadkach technika XPS
wykazuje swojg uzyteczno$¢. Na przyklad, traktujac plazmg amonowa lub amonowo-
argonowg powierzchni¢ membrany polisulfonowej (PSU), uzyskano znaczacy przyrost
powierzchniowych grup azotowych. Jednocze$nie obserwowano stala zawarto$¢ siarki na
powierzchni. Co wigcej, nie ulegly zmianie energie wigzan S 2psp i S 2p1;, wynoszace 167,95
i 169,15 eV, charakterystyczne dla grup sulfonowych. Wyniki te pozwolity stwierdzi¢, ze po
obroébce w plazmie NHj3 oraz NHs/Ar na powierzchni PSU nie osadzily si¢ nowe warstwy,
natomiast przegrupowaniom ulegly istniejace wigzania wegla, tlenu, a takze pojawity sie
nowe, azotowe. Dla kontrastu na tej samej membranie PSU traktowanej plazma n-
butyloaminy (BuNH) lub alliloaminy (AlINH,), z dodatkiem lub bez dodatku plazmy Ar,
tworzyly si¢ nowe warstwy. Ich sktad zalezatl od parametréw i sktadu plazmy. Postugujac si¢
warto$ciami efektywnej drogi tlhumienia (EAL) elektronéw S 2p w PSU wyliczonymi z
réwnan Cumpson & Seaha, oszacowatem grubosci tych warstw, ktore zmieniaty si¢ od 0,2 do

2,2nm dla plazmy BuNH; i BuNH,/Ar oraz od 2,5 do 58nm dla plazmy AIINH; i
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AlINHy/Ar. Zréznicowanie grubosci naniesionych warstw nie dziwi, jesli uwzgledni si¢, ze
monomer zawierajacy podwojne wigzanie polimeryzuje latwiej w plazmie niz jego nasycony
odpowiednik. Dodatek argonu, ktory stabilizuje plazme, takze wplywat na wzrost grubosci
osadzanej warstwy, z tym ze w polaczeniu z plazmg BuNH;, wzrastat udziat grup aminowych,
podczas gdy w mieszaninie z plazmg alliloaminy obserwowano jedynie zwickszenie
zawarto$ci grup amidowych oraz nitrylowych. Wyliczone warto$ci grubosci nowych warstw
polimerowych s3 jedynie szacunkowe, jednak w mojej ocenie XPS wydaje si¢ jedyna

technika (niedestrukcyjng), ktora jest w stanie takie wartosci oszacowac.

W Zakladzie Zaawansowanych Technologii Materialowych Wydzialu Chemicznego
Politechniki Wroctawskiej prowadzone s3 badania z zakresu ochrony powierzchni metali
przed korozja elektrochemiczng oraz wysokotemperaturowg. W tym celu modyfikuje si¢ je
powlokami metalicznymi nanoszonymi elektrochemicznie lub ceramicznymi osadzanymi
metodami zol-zel. W tych obszarach XPS okazal si¢ technikg bardzo uzyteczng.
Wykorzystywano ja do identyfikacji warstw pasywnych, do okreslania sktadu chemicznego
naktadanych powtok, do $ledzenia proceséw tworzenia warstw konwersyjnych, jak rowniez
proceséw korozyjnych, zwlaszcza w ich poczatkowej fazie. W metalach 1 ich tlenkach srednie
drogi swobodne elektronow (IMFP) o rejestrowanych w XPS energiach od 100 do 1000 eV
mieszczg si¢ w przedziale 1-3 nm, co pokrywa si¢ z grubos$cig typowej warstwy pasywnej. W
przypadku analiz warstw grubszych technike XPS laczytem z trawieniem jonowym (Ar").
Aby maksymalnie skorelowaé parametry trawienia (energia wigzki, gesto$¢ pradu wiazki Ar”,
czas) ze strawiong glebokoscia, opracowalem wilasny model matematyczny, adekwatny do
posiadanej aparatury, dla szerokiego zakresu szybkos$ci trawienia od 0,3 do 4 nm/min w
przeliczeniu na wzorcowy SiO,/Si (RBD sputtering standard 1000A). Model ten pozwalat na
bardziej szczegdlowa interpretacje wynikow analiz XPS dla poréwnywanych powlok
ochronnych w funkcji ich grubosci.

[lustracja ztozonosci badan XPS sa interpretacje widm dla cerowych powlok
konwersyjnych na aluminium wraz z ich pdzniejszym fosforanowaniem. Badania powierzchni
metodag XPS obejmowaly procesy przygotowania podioza, elektrochemicznego naktadania
warstwy cerowej, a nastepnie jej fosforanowania. Naniesiong powloke stanowily zwigzki
Ce(IV), przy czym rozréznitem faze CeO, od niekorzystnej z punktu widzenia zawartosci
wody Ce(OH),. Profilowanie glebokosciowe wykazato jej konwersyjny charakter. Obok ceru
w powloke wbudowywat si¢ réwniez glin, ktéry pochodzil z roztworzonego i nastgpnie

reosadzonego na powierzchni podloza aluminiowego. Stosunek Ce/Al w warstwie
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konwersyjnej zmieniat si¢ wraz z jej gruboscig w funkcji czasu osadzania. Warstwy lezace
glebiej, tzn. blizej podloza, bogatsze sa w glin, podczas gdy w warstwach zewngtrznych
(blizej powierzchni) dominuje cer. Potwierdzitem efektywno$¢ fosforanowania powtoki, tj.
utworzenia fosforanu ceru niezawierajagcego powierzchniowej wody. W  wyniku
fosforanowania cer redukuje si¢ z +4 na +3 stopien utlenienia. Efektywnos$¢ procesu
fosforanowania ceru okreslitem na podstawie zlozonych procedur dekonwolucji widm Ce 3d,
wykorzystujac w tym celu wlasne wzorcowe widma CeO, oraz CePOy i przyjete na ich
podstawie parametry dekonwolucji. Kompleksowos¢ badan XPS umozliwila optymalizacje
procesu fosforanowania i okreslenie parametréw dla catkowitej przemiany CeO,+Ce(OH)s w
CePO,.

W kolejnej pracy wyniki badan XPS wykazaly duzag skutecznos$¢ wspodtosadzania
molibdenu jako trzeciego skfadnika w powlokach cynkowo-niklowych oraz cynkowo-
kobaltowych stosowanych do zabezpieczen powierzchni stalowych przed korozja. XPS
wykorzystatem do okre$lenia sktadu chemicznego uzyskiwanych powlok trojsktadnikowych
Zn-Ni-Mo oraz Zn-Co-Mo. Okreslitem réwniez stopien utlenienia poszczegoInych metali w
przekroju uzyskanej powtoki. Dla pehiejszego poznania roli Mo w powloce tréjsktadnikowe;
wykonatlem poréwnawcze analizy powlok dwuskladnikowych Zn-Ni oraz Zn-Co
uzyskiwanych w tych samych warunkach. Wykazalem, ze powloki Zn-Ni-Mo sg bardziej
jednorodne pod wzgledem sktadu w analizowanym profilu glebokosci niz powltoki Zn-Co-
Mo, co wyrazaja odpowiednie stosunki Mo:Zn oraz Ni:Zn i Co:Zn. W powlokach
trojsktadnikowych molibden wystepowatl gtdéwnie w postaci metalicznej (> 90%), natomiast
w warstwie pasywnej wytacznie w postaci utlenionej. Cynk w poréwnawczych powtokach
dwusktadnikowych Zn-Ni oraz Zn-Co wystepowal w postaci metalicznej (z wyjatkiem
warstwy pasywnej), natomiast w powlokach trdjsktadnikowych stwierdzilem obecnos¢
zaréwno formy metalicznej, jak i utlenionej — ZnO i Zn(OH),. Obecnosé Zn>* w objetosci
badanych powlok tréjskfadnikowych powigzatem z niskag wydajnoscia pradowa procesu
(40%) wynikajaca z konkurencyjnego wydzielania duzych ilosci wodoru, ktore powoduja
alkalizacje roztworu w przypowierzchniowe;j strefie katodowej. Znajdujace si¢ w tej strefie
jony Zn** zostaja wbudowane w struktur¢ powloki. Ze wzgledu na znane trudnosci w
rozroznianiu wigzan Zn** wykorzystywatem wiasne widma wzorcow ZnO i Zn(OH), 0
strukturze potwierdzonej analizami XRD, TPD, TPR. Nikiel oraz kobalt w badanych
powtokach dwusktadnikowych wystgpuja niemal wytacznie w postaci metalicznej, podobnie

jak w powlokach trojsktadnikowych. W przypadku tej ostatniej w ogdle nie zaobserwowatem
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kobaltu w warstwie pasywnej. Nikiel w warstwach pasywnych wystepowal zawsze w postaci
Ni**.

Wykazatem, ze wydtuzajac czas osadzania powlok ochronnych z kapieli, otrzymuje si¢
nie tylko powloki grubsze, lecz takze o zmiennym sktadzie chemicznym w profilu gltebokosci.
Przyktadem sa powtoki ZnTiSi do ochrony antykorozyjnej stali weglowych. Celem badan
XPS bylo poznanie dynamiki procesu tworzenia powlok, dlatego analizowalem ich sktad w
funkcji czasu osadzania, dodatkowo wykonujac kazdorazowo ptytkie profile gigbokosciowe.
Powloki ochronne osadzano na podlozu cynkowym z kapieli zawierajacej: TiCls, H,SiFs,
H,0; oraz kwas szczawiowy o ustalonym pH 2,5. Czas osadzania powlok miescil si¢ w
przedziale 0-5 min. Badania XPS poszerzone o profile gigbokosciowe pozwolity stwierdzic,
ze osadzane na podlozu cynkowym powloki krzemowo-tytanowe majg charakter
konwersyjny. Niezaleznie od uzyskiwanej grubosci powloki, zawsze obecny byl w niej cynk
roztwarzany wczesniej z podtoza, a nastepnie re-osadzany. Sklad chemiczny zewnetrznej
powierzchni powloki zalezal od czasu osadzania powloki konwersyjnej. Na przyktad w
przedziale czasu od 0 do 300 s dla danego, stalego poczatkowego skladu kapieli i warunkow
procesu osadzania obserwowano 30-krotny wzrost stosunku Si:Ti w sktadzie zewngtrznej
powierzchni powtoki oraz 20-krotny wzrost stosunku Si:Zn. Grubosci uzyskiwanych powtlok
nie byty liniowg funkcja czasu osadzania. Oszacowane grubos$ci powtok wynosity 3, 14, 35 1
100 nm dla czaséw osadzania odpowiednio 1, 40, 80 1 300 s. Interpretujagc widma XPS w
powlokach, zidentyfikowano: Zn,SiO4/ Zn,Si,0;(OH),;, ZnTiO3;, ZnO, Zn(OH),, zn°,
wigzania Ti-O-Si oraz SiOx o zrdéznicowanych proporcjach. Zaproponowalem model
dekonwolucji pozwalajacy ilosciowo rozréznié¢ faze Zn° od Zn?* na podstawie widma Zn
L3sMssMys. Wyniki analiz XPS 1 ich interpretacja pozwolily powigzaé w pozniejszych
badaniach sktad powlok z ich wiasno$ciami mechanicznymi i odpornoscia korozyjna.

Informacji dotyczacych tworzenia glinokrzemianow i roli podloza metalicznego
dostarczyly badania XPS ceramicznych powlok SiO,-Al,O3 nanoszonych na folie FeCrAl w
celach ich ochrony przed korozja wysokotemperaturowa. Powloki te nanositem metoda zol-
zel 1 poddawatem wysokotemperaturowemu utlenianiu oraz szokom termicznym.
Glinokrzemiany naleza do materialdbw ceramicznych odpornych na temperature powyzej
1400°C. Rozne szybkosci dyfuzji jondw AI** oraz Si** w statych roztworach SiO,-Al,03
prowadza do segregacji tlenkow, dzigki czemu mozliwe jest tworzenie zlozonych struktur
glinokrzemianowych. Na kinetyke tworzenia glinokrzemianow wplyw ma sasiedztwo innych
materialow, np. podloze metaliczne. Do $ledzenia tych ztozonych proceséw, przebiegajacych

w bardzo cienkich warstwach technika XPS byla optymalna, mimo Ze nie jest ona
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przeznaczona do badan strukturalnych. Celem badan XPS bylo réwniez powigzanie skladu
docelowego powlok z odpornoscig na korozje wysokotemperaturowa. Chcac dysponowaé
obszernym materialem poréwnawczym dla XPS, wykonywano analizy powlok o r6znym
sktadzie nominalnym oraz r6éznej grubosci. Dla lepszego zobrazowania zjawisk zachodzacych
w poblizu granic faz powloka—podloze analizowano powloki jednowarstwowe oraz
wielowarstwowe. Dla wyeksponowania roli metalicznego podloza (FeCrAl) analogicznej
obrobce termicznej poddano rowniez materiaty proszkowe o tym samym wyjSciowym
sktadzie nominalnym. Interpretujagc wyniki badan XPS, konfrontowano je z analizami SEM z
mikrosondg rentgenowska.

Stwierdzitem, ze sklad chemiczny powlok ulegat radykalnym przeobrazeniom w trakcie
ich starzenia przez 700 godz. w powietrzu w 1200°C. Na powierzchni zewngtrznej powtok
wystepowalo wyzsze stezenie atomoOw Al w stosunku do atomoéw Si w pordwnaniu do
stosunku Si:Al w wyj$ciowych roztworach powlekajacych. Stosunki te sg rOwniez wyzsze w
poréwnaniu do analogicznych proszkéw poddawanych tej samej obrobce termicznej. Na
przyktad dla pojedynczej warstwy SiO,-Al,O3, przy nominalnych stosunkach Si:Al
wynoszacych 1:1 oraz 1:3, zaobserwowano ok. 30% wzrost wzglednej zawartosci glinu,
jednak dla powloki o nominalnym Si:Al=3:1 wzrost ten jest az 15-krotny. Zjawisko to

1** po defektach punktowych

zinterpretowalem jako wynik odrdzeniowej dyfuzji kationow A
lub jako wynik wzrostu zgorzeliny a-Al,O3; z jednoczesng odrdzeniowg dyfuzjg kationdw
AP i dordzeniowa dyfuzja tlenu po granicach ziaren. Uogélniajac, zauwazylem, ze w wyniku
obrobki wysokotemperaturowej poczatkowe wyrazne rdéznice pomi¢dzy nominalnymi
stosunkami Si:Al w probkach wyrownaty sie. Na przyklad w powloce 1-warstwowej
poczatkowy stosunek 3:1 zmienit si¢ na 0,19, a w powloce o stosunku 1:3 — na 0,26.
Zauwazyltem, ze na te przemiany fazowe wpltyw miaty przede wszystkim metaliczne podloze i
obecno$¢ w nim glinu. Na przyklad Al z podioza FeCrAl bral udziat w tworzeniu wigzan Al-
O-Si. W 1200°C zawarty w stopie FeCrAl glin segregowat nie tylko na powierzchni¢ stali,
tworzac zgorzeling, lecz takze dalej na powierzchnie zewngetrzng przez powloke SiO,-Al,0s.
Dyfundujace do powloki jony Al przy niedomiarze tlenu tworzyly niestechiometryczne tlenki,
obnizajac $rednig energie wigzan Al 2p. Obserwowane zwigkszenie zawartosci Al bylo
mniejsze w powlokach wielowarstwowych. Mniejszy w nich byl réwniez spadek $rednie;]
energii wigzan Al 2p. Na powierzchni zewngtrznej powlok wykryto minimalne ilosci Fe oraz
Cr, ktore przedyfundowaly z podioza (<1% at.). Korzystnym trendem byla wicksza dyfuzja
Cr niz Fe z podloza do powloki. Badania XPS poszerzyly wiedz¢ na temat mechanizmoéw

tworzenia powtok ochronnych przed korozja wysokotemperaturowa.
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Technike XPS wykorzystalem do opracowania wiasnej technologii otrzymywania
nowych zaroodpornych powlok ceramicznych CeO,MnO,/(SiO,+Al,O3) na foliach FeCrAl
spetniajacych jednoczesnie funkcje ochronne dla metalicznego podioza oraz funkcje warstwy
posredniej dla fazy aktywnej katalitycznie w wysokotemperaturowych procesach spalania o
zwickszonej zdolno$ci magazynowania tlenu. Przedmiotem zainteresowania badan XPS byta
zwlaszcza stabilnos$¢ sktadu chemicznego w przekroju powtoki (jej zewnetrznych warstw) w
warunkach wysokiej temperatury i jej gwalttownych zmian. Waznym zadaniem postawionym
przed XPS bylo okreslenie postaci, w jakiej Ce wystgpuje na powierzchni powtoki, oraz
wplywu dodatkoéw na jego stabilizacje w strukturze SiO,+Al,Os3.

Okazato si¢, ze postawione wyzej cele spetniata powloka o grubosci ok. 20 pum 1
nominalnym sktadzie 57% CeO,, 3% Mn, 18% SiO;, 22% Al,O3 naktadana metodg natrysku
pneumatycznego. Wykonany profil glebokosciowy (do 20 nm) zewngtrznej warstwy tej
powtoki pokazal, ze zmiany ilosci poszczegoInych sktadnikow w tym profilu sg nieznaczne.
Dla przyktadu zawarto$¢ Ce na powierzchni zewnetrznej kalcynowanej w 750°C, a nastepnie
trawionej 10 i 20 min miescita si¢ w bardzo waskim przedziale: 11-12% at. Po starzeniu
powtoki w 1200°C zawarto$¢ Ce zmieniata si¢ w przedziale 10-14% at. Podobny rozkiad Ce
zaobserwowano po szokach termicznych. Interesujaca jest rowniez stala ilo$¢
domieszkowanego glinu na poziomie ok. 15% at. Wzgledng stabilno$¢ skladu
pierwiastkowego rozszerzono na cata grubo$¢ powtoki po analizach SEM z EDX. Stata
zawarto$¢ zaimplementowanego ceru, zwlaszcza w wierzchnich warstwach osadzonej
powtoki, jest bardzo istotna dla katalitycznych funkcji jako zrodlo tlenu w reakcjach redox.
Badania XPS poréwnawczych dwusktadnikowych powlok SiO,-CeO, poddawanych
analogicznym  procedurom  utleniania 1 szokow  termicznych  jak = powloki
CeO,Mn0,/SiO,Al,O3 wykazaty, ze glowna role w stabilizacji sktadu powloki odegraty
domieszki proszkow syntetycznego bemitu lub aerozelu (AEROSIL 380; Degussa).
Wykazalem, ze cer w §wiezej powloce kalcynowanej w 750°C wystgpowal na (4+) stopniu
utlenienia. T¢ postac, jako jedyna obserwowano juz w 200°C, co bylo konsekwencja rozktadu
Ce(NO3z)s. W 300°C ponownie jednak zaobserwowano charakterystyczne linie Ce®* w widmie
Ce 3d. Udziat Ce*" w stosunku do catkowitej ilosci Ce oszacowano na 13 %, a w T=500°C
wzrdst on nawet do 17 %. Opierajac si¢ na do§wiadczeniach innych autoroéw, wskazatem na
mozliwo$¢ pojawienia si¢ fazy posredniej Ce-O-Si, ktora podczas dalszej obrobki cieplne;j
ulegata rozktadowi do amorficznego SiO; oraz krystalicznego CeO,. W wyniku starzenia

powtoki w atmosferze utleniajacej w 1200°C widmo Ce 3d pozostato bez zmian.
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Uktady SiO,-TiO, wytwarzane technika zol-zel sa wykorzystywane w powlokach
antyrefleksyjnych, ptaskich falowodach, filtrach optycznych 1 sensorach optycznych.
Domieszkujac je luminoforami, nadaje si¢ im wilasnos$ci luminescencyjne. Technike XPS
wykorzystalem do zbadania cienkich warstw (< 100 nm) SiO,-TiO, domieszkowanego
europem. Celem XPS bylo okreslenie sktadu chemicznego powlok luminescencyjnych oraz
wigzan chemicznych obecnych na powierzchni powloki decydujacych o jej wilasnosciach
luminescencyjnych. Szczegdlnie istotna byla identyfikacja formy Eu wystepujacego w
matrycy SiO,-TiO,. Dekonwolucja widm C 1s dla badanej powloki Eu/(SiO,+TiO,) oraz
referencyjnych SiO; i SiO,-TiO, wskazata na obecno$¢ grup hydroksylowych. Sg one
niekorzystne, poniewaz wygaszaja luminescencj¢. Ich zanik obserwowano dopiero po
wygrzaniu powloki w temperaturze 450°C 1 z tego punktu widzenia taka warto$¢ temperatury
wygrzewania powtok powinna by¢ minimalna do badan luminescencyjnych tego materiatu.
Interpretujac widma Eu powierzchni powloki w postaci ,,jak otrzymano”, stwierdzitem, ze
wystepuje on na (+3) stopniu utlenienia, a najbardziej prawdopodobng jego formg jest
Eu(OH);. Wniosek ten opartem na podstawie polozenia pikéw Eu 3dsp, Eu 4d oraz pikow
satelickich (shake-down) charakterystycznych dla wiazan Eu*, a uwarunkowanych struktura
elektronowg podpowloki 4f tego pierwiastka. W przedziale temperatury 500-600°C
obserwowatem zanik grup OH" i jednocze$nie powstawanie wigzan Eu-O-Ti oraz Eu-O-Si. W
powlokach wygrzewanych w temperaturze powyzej 700°C obserwowalem staly spadek
intensywnosci linii Eu 3d oraz Eu4d, co zinterpretowalem jako aglomeracje Eu, a jej
bezposrednim skutkiem byt spadek intensywnosci fotoluminoscencji. Niestety spadek
intensywnosci fotoelektronow Eu byl na tyle istotny, ze nie pozwalal na glebszg interpretacije

jego widm.

5. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych

5.1. Osiagniecia naukowo-badawcze przed doktoratem

Po ukonczeniu studiow w marcu 1981 r. podjatem studia doktoranckie w Instytucie
Technologii Nieorganicznej i Nawozow Mineralnych na Politechnice Wroctawskiej, jako
stypendysta Zaktadéw Azotowych ,Kedzierzyn” w Kedzierzynie-Kozlu. Prace doktorska pt.
,Katalizatory do selektywnego usuwania tlenu z gazow nitrozowych w celu otrzymania
czystego tlenku azotu” realizowatem pod Kierunkiem prof. Jerzego Zabrzeskiego w Instytucie
Technologii Nieorganicznej 1 Nawozdéw Mineralnych na Politechnice Wroctawskie;j.
Zaproponowatem w niej nowatorskg metod¢ otrzymywania czystego tlenku azotu z gazéw

nitrozowych poprzez katalityczna redukcje, wystepujacego w nich tlenu wodorem. Dobratem
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selektywne katalizatory zapewniajace catkowite usuniecie tlenu przy minimalnych stratach
tlenku azotu. Proponowana metoda zapewniata znaczne oszczednosci otrzymywania czystego

NO do produkcji hydroksylaminy.

W okresie studidow doktoranckich bylem zaangazowany rowniez w inne prace badawcze
realizowane na potrzeby przemystu chemicznego. Wynikiem jednego ze zlecen,
realizowanego w ramach Centralnego Programu Badawczo Rozwojowego bylo moje
autorskie opracowanie ‘termochemicznego analizatora amoniaku’. Termochemiczny
analizator st¢zen amoniaku byl nowatorskim rozwigzaniem umozliwiajacym ciagly pomiar
zawartosci amoniaku w strumieniu zasilajgcym reaktor utleniania amoniaku (Chemia
Analityczna. 1988, t. 33, z. 5, s. 779-787, zatgcznik 3). W tym czasie w polskim przemysle
brak bylo tego typu urzadzen — pomiary stezenia amoniaku, metoda kolorymetryczna,
wykonywano okresowo z do$¢ szerokim przedzialem tolerancji bledu. Analizator ten po
przetestowaniu w Instytucie Nawozow Sztucznych w Pulawach wykorzystywano w ZA
‘Kedzierzyn’ w Kedzierzynie-Kozlu.

Za prowadzong w tym okresie dziatalno§¢ badawcza 1 wspolprace z przemystem
wyrozniony zostatem 3 nagrodami Dyrektora Instytutu Technologii Nieorganicznej i
Nawozdéw Mineralnych Politechniki Wroctawskie;.

Prace doktorska, wyrdzniong przez Rade Naukowg Instytutu obronitem w 1988 r. Jej
efektem byl przyznany patent (Patent Polska, nr 156006, zalacznik 3, rozdz. 3.3). W tym
okresie opublikowalem facznie 3 artykuly naukowe i wyglositem 3 referaty konferencyjne
(zalgcznik 3). Ponadto bylem wspdtautorem 3 prac naukowych wydawanych przez
Politechnike Wroctawska jako ,,Prace Naukowe Instytutu Technologii Nieorganicznej i

Nawozow Mineralnych” (nr 24 (1982), nr 31 (1985; 2 prace.).

5.2. Osiagniecia naukowo-badawcze po doktoracie

W mojej dziatalno$ci naukowo-badawczej po doktoracie wyrdézniam 3 obszary:
technologie w ochronie powietrza atmosferycznego, modelowanie procesow chemicznych
oraz rentgenowska spektroskopia fotoelektrondw w katalizie 1 badaniach katalizatorow, w

technologii materialow polimerowych, w procesach korozji i technologii powtok ochronnych

5.2.1. Technologie w ochronie powietrza atmosferycznego
Wymiernym efektem moich prac w tym obszarze byly 4 patenty, 3 wdrozenia,

certyfikaty i homologacje.
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Waznym osiggnieciem, z wiodagcym moim udziatem, bylo opracowanie katalizatora
wanadowego do selektywnej katalitycznej redukcji tlenkow azotu amoniakiem (SCR).
Nowatorskim w tym rozwigzaniu (Patent Polska, nr 166325, zafgcznik 3, rozdz. 3.3) bylo
zastosowanie jako monolitycznego nosnika elektrochemicznie formowanej folii Al lub stopu
AlTi o podwyzszonej odpornosci temperaturowej i mechanicznej. Bylem wspotautorem
technologii wytwarzania polskiego katalizatora trojfunkcyjnego do spalin silnikowych z
zaptonem iskrowym (TWC), ktéry uzyskal polskie certyfikaty i homologacje i byt
produkowany przez Hute¢ Baildon w Katowicach w roznych wersjach. Bylem rowniez
wspotautorem ‘filtrokatalizatora’ spalin silnikowych z zaplonem samoczynnym (Patent
Polska, nr 202209) o duzej emisji czgsteczkowej. Przy moim wiodacym udziale powstaty
prototypowe filtry ¢ sadzy diesla’ do oczyszczania spalin z autobusow miejskich o duzej
emisji czasteczkowej (IKARUS, JELCZ, MAN). Filtry te byly testowane w latach 2010-2012
na liniach komunikacji miejskiej] we Wroclawiu. Z moim udziatem (Giowny Wykonawca w
projekcie UDA-POIG.01.03.01-00-072/08) powstata pierwsza w Polsce pilotazowa instalacja
usuwania metanu z powietrza wentylacyjnego kopaln wegla usytuowana w kopalni Jas Mos.
We wrzesniu 2013 r zespot realizujacy ten projekt otrzymat od Ministra Gospodarki Janusza
Piechocinskiego list gratulacyjny za realizacje projektu o duzym znaczeniu dla gospodarki

krajowej i opracowanie innowacyjnej technologii na skale Swiatowa.

Tabela 5.2.1. Wykaz osiagnie¢ z zakresu technologii w ochronie powietrza atmosferycznego

[lo$¢ patentow 4

Udziat w projektach badawczych (NCBR, KBN,

POIG) jako
Kierownik 2
Glowny Wykonawca 2
Wykonawca 2

Udzial w migdzynarodowych i krajowych
konferencjach naukowych

Wygloszenie referatu 6

Poster 9
[lo$¢ publikacji

w czasopismach z bazy JCR 5

w czasopismach spoza bazy JCR 9

w rozdziatach ksigzek 4

Wymienione osiggnig¢cia nie bylyby mozliwe bez wsparcia finansowego projektow, w
ktore bylem zaangazowany. Jako Kierownik oraz Gtéwny Wykonawca pozyskiwatem s$rodki

finansowe na realizacje poszczegdlnych projektow: KBN, NCBR, POIG, MPK Wroctaw,
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Cuprum Business SA we Wroctawiu. Naukowe aspekty tych osiggnie¢ byly publikowane i
prezentowane na konferencjach zagranicznych i krajowych.

Moje osiggniecia w obszarze nowych technologii w ochronie powietrza
atmosferycznego podsumowatem w Tabeli 5.2.1., a ich szczegélowe omodwienie zawiera

Zatacznik 3.

5.2.2. Modelowanie proceséw chemicznych

Moje osiggniecia w tym obszarze stanowig niewielka czes¢ ogdlnego dorobku
naukowego, wyodrebnitem je jednak w celu zaprezentowania moich pobocznych
zainteresowan metodami numerycznymi i ich wykorzystaniem w komputerowej symulacji
procesow technologicznych, ztozonych reakcji chemicznych i in. Tematyka podejmowanych
prac byla inspirowana przez prof. dr hab. inz. J6zefa Glowinskiego, ktory zaprosit mnie do
wspolpracy. Wymiernym efektem mojej pracy byl szereg publikacji 1 wystgpien
konferencyjnych z moim wspotudziatem, co podsumowalem w tabeli 5.2.2., a ich

szczegdlowe omoOwienie zawiera Zatacznik 3.

Tabela 5.2.2. Wykaz osiggnie¢ z zakresu modelowania proceséw chemicznych

Ilo$¢ publikacji
z bazy JCR 5
spoza bazy JC 3
Wspotudziat w konferencjach naukowych 5

Nabyte umiejetnosci w zakresie komputerowych obliczen 1 symulacji sprawily, ze
poproszono mnie o przygotowanie i prowadzenie szeregu kurséw kierunkowych na Wydziale
Chemicznym PWr, w nowym dwustopniowym systemie ksztalcenia: Podstawy technologii
chemicznej — podstawy, Inzynieria reaktorow chemicznych, Modelowanie procesOw

technologicznych, Kontrola i automatyka proceséw

5.2.3. XPS w badaniach materiatow

Duza cze$¢ mojego dorobku naukowego wynika z badan, w ktorych wykorzystuje
technike rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondw oraz spektroskopii elektrondw Augera.
Badania technikg XPS 1 ich wyniki pojawity si¢ w moim dorobku naukowym w 2001 i wraz z
nig moje prace nabraty charakteru interdyscyplinarnego. Wykorzystywatem w nich swoje
wyksztalcenie z zakresu fizyki ciala stalego oraz zdobyte doswiadczenia z dziedziny katalizy,
poszerzone wkrotce o inne obszary nauki: materiaty polimerowe, powloki ochronne, korozjg,
i in. Szeroki zakres tematyczny byt mozliwym dzigki uczestniczeniu w szerszych grupach

badawczych, przy jednoczesnym zawe¢zeniu swojej specjalizacji. Dlatego tez moje osiagnigcia
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sg wspotautorskie. Moj udziat w nich tatwo jest merytorycznie okresli¢, bowiem w calosci
polega na przygotowaniu i realizacji eksperymentow XPS, w calo$ci na interpretacji widm i
wspotudziale w koncowym przygotowaniu wnioskéw wynikajacych z badan XPS.

Prace naukowo-badawcze, w ktorych uczestniczytem dotyczyty:

v’ Zastosowania techniki XPS wraz z innymi komplementarnymi (SEM, TEM, XRD,
FTIR,...) w badaniach proceséw przebiegajacych na powierzchni cial statych:
katalizy homo- i heterogenicznej, plazmowej modyfikacji materialow
polimerowych, korozji, starzenia materiatdw, formowania powtok ochronnych

v Analiz i interpretacji widm XPS powierzchni i warstw o grubosciach <100 nm jako

zrodla wiedzy o materiatach i1 procesach ich wytwarzania

Ze wzgledu na interdyscyplinarny charakter publikacji, ktorych jestem wspdtautorem
ukazaly si¢ one w czasopismach o tematyce z roznych obszaréw nauki. Prawie zawsze byty to
czasopisma z bazy JCR 0 duzej renomie w swojej dyscyplinie. Szczegdlowg list¢ moich
osiggnie¢ publikacyjnych i ich propagowaniu na konferencjach naukowych oraz
zrealizowanych projektow badawczych, zamie$citem w Zatgczniku 3. Ich syntetyczny wykaz
przedstawilem w tabeli 5.2.3.

Tabela 5.2.3. Wykaz osiagni¢¢ z zakresu wykorzystywania XPS w badaniach materiatow
Udziat w projektach badawczych:

Kierownik 1
Glowny Wykonawca 5
Wykonawca 13
Udziat i wspotudziat w miedzynarodowych 1 11
krajowych konferencjach naukowych
Ilo$¢ publikacji
w czasopismach z bazy JCR 44
w czasopismach spoza bazy JCR 9
w rozdziatach ksigzek 1

5.3. Wspélpraca z osSrodkami naukowymi

Za swoje osiggniecie uwazam wieloletnig, stala wspolprace z renomowanymi
instytucjami naukowymi: Wydzialem Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, Instytutem
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu, Wydzialem Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej. Nawigzalem wspolprace z Wydzialem Nauk
Przyrodniczych na Uniwersytecie Comeniusa w Bratyslawie. Dokumentacje tej wspolpracy

zamiescitem w Zalagczniku 3.
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5.4. Podsumowanie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych

Liczba publikacji z bazy JCR 56
Sumaryczny IF 111,5
Liczba cytowan publikacji wedlug bazy Web of Science 1004
Liczba cytowan wedlug WoS bez autocytowan 975
Indeks Hirscha wedlug Web of Science 19
Srednie cytowanie na artykul (WoS) 17,9
Aktywny udzial w konferencjach zagranicznych 10

Inne wskazniki (wedlug Centrum Wiedzy i Informacji Naukowo-
Technicznej Politechniki Wroctawskiej. Baza DONA

Liczba publikacji naukowych ogotem 106
w tym

artykuty 79
patenty 5
podreczniki 1
referaty konferencyjne 15
komunikaty konferencyjne 1
rozdzialy w ksigzkach 5
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